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VEB CHEMIEKOMBIMAT BITTERPELD Bitterfeld, 9» 10. 1969 

(EKB 542) 

19369A0 

Verfahren zur thermischen Chlorierung von Methaa 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von chlorierten Methanderivaten mit Hilfe der thermi- 
schen Chlorierung, 

Es ist bekannt, mit Hilfe der thermischen Chlorierung 
von Methan Gemische aus chlorierten Produkten zu er- 
zeugen, wobei je nach gewahlten VerfaHensbedingungen 
ein oder auch zwei Chlorkohlenwasserstoffe als bevor- 
zugte Hauptprodukte anf alien, Man ist also in der Lage, 
die Chlorierungsreaktion bis zu einem gewissen Grade 
zu steuern, um zu der gevrtinschten Produktzusammensetzung 
zu gelangen. 

So gibt es eine Eeihe Verfahren, die durch thermi- 
cches Chlorieren von Methan haupts&chlich Tetrachlor- 
kohlenstoff und PerchlorSthylen produzieren, Diese 
allgemein als thermische Hsifigaschlorierung bezeich- 
nete fieaktion wird gewohnlich unter scharferen Bedin- 
gungen durchgefuhrt, als sie fur die direkte Methan- 
chlorierung Ublich sind. Das Verh&ltnis der beiden 
Produkte zueinander wird durch die Klckfuhrung eines 
der Produkte „,und, durch andere Verfahrensvariationen 
gesteuert, Der prinzipielle Unterschied zwischen die- 
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ser Methode und der direkten thermischen Methanchlo- 
rierung zur Herstellung von Chlormethangemischen be- 
st eht einmal in der hBheren Umsetzungstemperatur 
(meist 550 bis 700 °C) und zum anderen in der Tatsache, 
dafl das gewShlte Verhftltnis von Chlor zu Methan so hoch 
gefahren wird, dafl in den meisten Fallen nicht alles 
Chlor in dem Reaktor umgesetzt wird und sich eine nach- 
folgende Reaktion des Uberschttssigen Chlors mit zusStz- 
lich eingespeisten Kohlenwasserstoff erforderlich macht# 

Der Chlorttberschufl kann in einem zweiten Beaktor durch 
zusStzliche Einftihrung von Methan kompensiert werden 
Oder aber in den Reaktor zurUckgefilhrt werden, wobei 
zur besseren Temperatursteuerung der Einsatz von ver- 
dampften Chlorkohlenwasserstoffen vorgeschlagen wird # 
Diese zugeflihrten Chlorkohlenwasserstoff e bestehen meist 
aus unterschiedlichen Anteilen von Tetraohlorkohlenstoff 
und Perchlorathylen zur besseren Einstellung der Endzu- 
sammensetzung des Produktes oder aus partiell chlorier- 
ten Kohlenwasserstoffen, die dann weiter aufchloriert 
werden. Man kann die sen Verdiinner auch im fliissigen Zu- 
stand e inset zen. Perner werden Verdunnungsmittel aus 
Chlorwasserstoff und/oder Chlorkohlenwasserstoffen im 
mehrfachen OberschuC zu den eingesetzten Reaktionspart- 
nern eingesetzt, wobei eine Vorwarmung auf 450 bis 500 °C 
erfolgt. Auch die Wirbelschiohttechnik kommt zur Anwen- 
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dung und arbeitet bei Temperaturen unterhalb 370 C, wo- 
bei aber kein vollstandiger Chlorumeatz erreicht wird. 
Pag Problem der Wgraeabftthrung wird durch Zuftthrung von 
Wasser in die Reaktionszone gelOst, wobei aber auf Grund 
der httheren BestBndigkeit von Tetrachlorkohlenetoff und 
Perchlorathylen weit weniger Zereetzung an Chlorierungs- 
produkten durch das Waaser auftritt ale bei niedriger 
ohlorierten Kohlenwasserstoffen wie beispielsweise Chlo- 
roform* 

Die das Reaktionssystem verlas6enden 550 bis 650 °C hei- 
Ben Reaktionsgase werden abgeschreckt, wodurch Hebenreak- 
tionen, die vor alien zur Bildung von unerwttnsohten haher 
siedenden Produkten fUhren, weitgehend verringert werden 
eollen. 

Die Chlorierung von Hethan wird aueh oft mit dem Ziel 
betrieben, nur Tetraohlorkohlenstoff ohne PerchlorSthy- 
len zu erzeugen. Bei einem MolverhaTtnie von Chlor : Me- 
than * 3,7 wird ein Produktgemiseh erzeugt, das etwa 
94 # Tetra enthfilt, wobei der Gehalt an Cg-Verbindungen 
0,2 % nicht ttbefsteigt. Man erreicht dies in einer Wir- 
belschicht aus JLktivkohle bei 280 °C und einer Kachktth- 
lung im Aktivkohlefestbett bei maximal 280 °C, 
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Die Verfahren zur Herstellung von vorwiegend Tetra und 
Chloroform und besonders die zur Produktion niederer 
Chlorme thane liefern im allgemeinen ein Gemisoh am 
Eeaktorausgang, welches nooh einen betrSchtlichen Teil 
an Me than enthait, das im Xreislauf zurttokgefahren werden 
mufl» 

Bine hohere Chlorkonzentration in der Binspeisung fUhrt 
zu htiheren Anteilen- an Tetrachlorkohlenstoff • Zur Erzeu$- 
gung eines Produktes, das hauptsSohlich aus Tetra und 
Chloroform be steht, wird ein Molverhaltnie des Chlors 
zu Me than von mehr als 3*0 angewandt* Bin Hauptproblem 
stellt hier gleichfalls die Prage der W&rmeabftthrung 
dar, die auf verechiedene Weise gelOst wird. Man kann 
mit einer BUokvermiechung, die u. a» duroh eine spezielle 
Beaktorkonstruktion ermOglioht wird, arbeiten. Die mit- 
tels des Gasstrahlprinzipe umgew&lzte Menge an Beaktions- 
gasen betrSgt hierbei ein Tie If aches des eingesetzten 
Prisohgaees. ffeitere Verfahren bedienen sich eines be* 
wegten granulierten W&rmetlbertrggers , wobei die Chlorzu~ 
gabe stufenweise vorgenommen wird, oder arbeiten mit 
einem TerdUnner, der aus flUssigen Chlorierungsprodukten 
besteht, die in dem Prozefl anf alien und die in die Be akt ions- 
zone eingedUst werden # Je nach Chlordosierung und Menge an 
eingesetztem TerdUnner kann das YerhSltnis des erhaltenen 
Tetras und Chloroforms untereinander variiert werden* 
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Verringert man das Verhaltnis der zugefuhrten Chlormenge 
zu Methan und Kreislaufgas welter, so fallen ehlorierte 
Produkte an, die vorwiegend Chloroform und/oder Methylen- 
chlorid enthalten. Dabei finden wiederum verschiedene 
Teohniken zur Eeaktionskontrolle Anwendung, die z. T. 
auch schon in den vorhergehend erwahnten Verfahren be- 
nutzt worden sind. Man kann durch eine EUckvermischung 
im Eeaktor die Vorwarmung der Frischgase mit Hilfe der 
Produktgase direkt vornehmen, Oder aber eine spezielle 
Eeaktorkonstruktion verwenden, in welcher durch die An- 
ordnung von Eohren im Eeaktor ein Warmeaustausch der 
Zufiihrungsgase mit den heiBen Beaktionsgasen erfolgt. 

Ein schon oft beschrittener Weg ist die Chlorierung in 
mehreren hintereinander geschalteten Eeaktoren. Nach je- 
dem Eeaktor befindet sich eine TiefkUhlung, wo der ttber- 
wiegende Teil der Chlorkohlenwasserstoffe entfernt wird. 
Aufierdem wird noch mit fliissigem Tetra als Verdtinner und 
zur AbfUhrung der Eeaktionswarme gearbeitet. 

Je mehr man auf einen hoheren Anteil von niedrig chlo- 
rierten Yerbindungen in dem im Chlorierungsprozefl anfal- 
lenden Eohproduktgemiseh hin arbeitet, desto grower wird 
die Zahl der Verfahren, die dabei eine Vcftarmung der 
frisch zugefuhrten Gase verwenden. In solohen Verfahren 
werden die Prisohgase vorgewarmt, damit die erforderli- 
che Eeaktionstemperatur aufrechterhalten wird, die sonst 
bei dem in diesem Verfahren gewahlten niedrigen VerhaTfc- 
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nls von Chlor : Methan nicht erreicht wcrden kann. Die 
Chlorierung wird auch oft bei hBheren Temperaturen durch- 
geftihrt als sonst ftir diese Beaktion allgemein ttblich 
sind # Dabei wiQ man aber mit einer sehr geringen Verweil- 
zeit arbeiten, um pyrolytische Brscheimuigen, die sich 
vor allem im Auftreten von Bufl gufiern, zu vermeiden. 
Hierbei ist vor allem ebenso wie bei einigen bekannten 
Verfahren eine ausreichende Aufwarmung der ftir die Heak- 
tion eingesetzten Gase erforderlich, well sonst entweder 
kein vollstSndiger Chlorumsatz gewfihrleistet ist Oder 
die Reaktionszone aus dem Chlorierer herausgedrttokt 
wlrd # 

Die tiberwiegende Zahl der Verfahren beschrankt sich hier 
ebenso wie bei der Herstellung der hochchlorierten Pro- 
dukte Perchlorfithylen und Tetra meist auf die Beschrei- 
bung des Heaktionsteils in dem Chlorierungssystenu In 
einigen Verfahren wird aber auch auf die nachfolgende Be- 
hand lung und Aufarbeitung der Produktgase nUher eingegan- 
gen # 

Einige Methoden der thermischen Chlorierung von Methan 
sind dadurch charakterisiert, dafi sie nach dem Heaktor 
eine Abschreckung mit organischen LSsungsmitteln (meist 
Chlorkohlenwasserstoffen) oder mit wSfiriger SalzsSure 
durchftthren # Das Kreislaufgas muC dann anschliefiend ge- 
trooknet werden, meist mit Schwef els&ure , oder die Pro- 
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duktgase werden unter erhb'htem Druck bei verminderter 
Temperatur vom Uberwiegenden Teil der ghlormethanprodukte 
befreit, was wiederum eine vorhergehende Neutralisation 
und Trocknung erfordert. Bs sind aber auch schon die 
Produktgase nach dem Beaktor stark abgekUhlt worden, 
wobei ein Teil der schweren Chlorkohlenwasserstoffe aus- 
kondensierte und der im Gas verbleibende Best durch Tief- 
ktthlung unter Druck ausgetrieben wurde. 

Einschliefllich analoger Verfahren, welche mit einer Teil- 
kondensation hinter dem Beaktor arbeiten und nach anschlie- 
flender Bntfernung des Chlorwasserstoffs den Best an chlo- 
rierten Produkten in einer Tiefktihlung auffangen, haben 
alle dlese Verfahren den Nachteil eines erheblichen appa- 
rativen JLufwands, wobei noch ein entspreohend erhBhter 
Wartungs- und Bedienungsaufwand hinzukommt. 

PUr die Okonomie des Verfahrens ist es aber von entschei- 
dender Bedeutung, in welchem tJmfang bestimmte Anlageteile 
reduziert werden kOnnen bzw, Uberhaupt auf sie verzichtet 
wird. 

PUr die Brfindung ergab sich daher die Aufgabe, das Ver- 
fahren ftlr die direkte theroische Chlorierung von Methan 
mit dem Ziel der Herstellung eines Chlorkohlenwasserstoff- 
produktes, das sich vorwiegend aus Methylenchlorid, Chlo- 
roform und Tetra zusammensetzt , teehnologisch sehr einfach 
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urid bkonomisch gtlnstig zu gestalten, indem der flir das ge- 
samte Verfahren erforderliqhe apparative sowie Arbeitsauf- 
wand minimal gehalten wird. Insbesondere betrifft das den 
Beaktor und die dem Beaktionsabsohnitt naohgeschalteten 
Anlageteile. 

Es wurde gefunden, dafl zur BurchfUhrung der Chlorierung 
vorteilhaft ein StrBmungsreaktor mit einem Hbhendurchmesser- 
verhSltnis von 5 : 1 bis 8 : 1 verwendet werden kann, wobei 

* vorteilhafterweise im Chlor ierer ein Kern stent, der ebenso 

wie die Innenausmauerung des aus Kohlenstoffstahl bestehen- 
den Chlorierung smant els aus sfturefestem Material besteht. 
Das vorher mit Chlor und Prisohmethan vermischte Kreielauf- 
gas gelangt yon oben Alt einer Teaperatur ron 20 bis 40 °C 
in den Chlorierer, der fUr den Beginn der Eeaktion sit 
einer geeigneten Aufheizrorriohtung auf die zur Eeaktion 
erforderllohe Temperatur gebraoht wird. Haoh dem Anspringen 
der Eeaktion wird die zus&tzliche Aufheizvorrichtung aufler 

» Betrieb genommen, und die Chlorierung kann ununterbrocfcen 

fortgesetzt werden. Die Eeaktion veriauft bei 300 bis 
500 °C, vorzugsweise ewisohen 430 und 490 °C und einer 
Verweilzeit von 3 bis 10 sec, wobei mit einem Molvexv 
hSltnis der chlorierungsfHhigen Produkte (Prisohmethan + 
Xreislaufmethan + Kreislaufaethylchlorid) zu Chlor von 
3 bis 6 : 1 gearbeitet wird. 
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Weiterhin ergab sich, dafl die HuBbildtmg viel starker von 
der Temperatur abhSngig ist als von der Verweilzeit. Eine 
Verweilzeit von 3 bis 10 sec. bei einem Reaktionstempera- 
turmaximum von 430 bis 490 °C bringt kein wesentliches An- 
steigen der Ruflbildung. Diese tritt erst ein, wenn 510 °C 
uberschritten werden und dann auoh schon voter 3 sec. 
Das Verfanren 12Bt sich also sioherer betreiben bei h6he- 
rer Verweilzeit mit niederer Temperatur als umgekehrt. 
AuBerdem ist dann die Gefahr des Chlordurchschlages gerin- 
ger und Anderungen der fflolverhaltnisse von Methan und Ghlor 
in weiten Grenzen miiglieh ohne erhBhte Ruflbildung. Das 
nach diesem Verfanren hergestellte Methylenehlorid und 
Chloroform enthSlt nur unter 1 96 liegende Anteile an 
chlorierten C 2 -Kohlenwasserstoffen bei Verwendung eines 
Methans mit max. 0,5 * Ithan. Diese Erodukte lassen sich 
daher destillativ einfach trennen und sehr rein gewinnen. 

Unter den angefuhrten Bedingungen betragt die Ruflbildung 
ein Minimum, und die Heaktion verlSuft glatt und ohne 
StSrung, so dafl die Eeaktionszone nieht aus dem Chlorie- 
rer gedriiekt werden kann. Das in den Chlorierer einge- 
fiihrte Prischgas brauoht nur bei einer vorwiegend auf 
0H 2 C1 2 gerichteten Fahrweise vorgewSrmt zu werden, Es 
gelangt kalt in die Heaktionszone und wird dort durch 
Warmestrahlung auf Reaktionstemperatur gebracht. 
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Auf diese Weise lSflt sich eine hohe Raum-Zeitausbeute 
erreichen, ohne dafl die BttckfUhrung flUssiger Produkte 
zur Binspritzung in den Heaktor erforderlich ist, so dafl 
unerwiinschte Rtickvermisohung im Heaktor zum Z we eke der 
VorwSrmung erfolgen mufl. Man kann so bei niedrigem Ver- 
hSltnis von Methan und Methylchlorid : Chlor im erfor- 
derlichen Falle einen hohen Methylenchloridanteil erhalten. 



Ein wichtiger Aspekt des vorliegenden Verfahrens besteht 
darin, dafl das Anspringen der Chlorierung durch geringe 
Mengen von Phosgen erleichtert wird, die sich in einer 
GrBfienordnung von 0,02 bis 0,5 # im Kreislaufgas bef in- 
dent Das Phosgen dissoziiert zum Teil sohon unter 300 °C 
und erleichtert damit den Start der thermischen Chlorie- 
rungsreaktion. Biesen Vorteil erzielt man dadurch, dafl 
die in vielen Methanchlorierungsverfahren gebrauchliche 
alkalische WSsche zur Neutralisation der Produktgase hach 
der Beseitigung des Chlorwasserstoffs weggelassen wird # 

Das sich im Beaktor bei Verwendung von Elektrolyse chlor 
oder durch Sauerstoff zugabe immer neu bildende Phosgen 
wird nicht vollig absorbiert und gelangt abzllglich des 
Teiles, der sich in der SalzsSure absorbieren ISflt, wie- 
der in den Beaktor. 



009818/1854 



1936940 

. 11 - (EKB 542) 

Neben der Stufe der Gasneutralisation wird in dem vorlie- 
genden Verfahren auch auf die aufwendige Stufe der Trock- 
nung verzichtet* 

In einigen analogen Verfahren werden die Produktgase aufler 
der neutralisation auoh einer Trocknung unterzogen, , da 
beim AbkUhlen der neutralen Produktgase feste kriBtalline 
Maseen auftreten, die ein Verstopfen von Leitungen verur- 
sachen und damit schwerwiegende StBrungen im Verfahrensab- 
lauf hervorrufen k6nnen. Solche festen Abscheidungen set- 
zen sioh aber weniger aus Eis zusammen, wie man auf Grund 
dee fassergehaltes im Gas annehmen kUnnte, sondern sie 
beatehen Ubenriegend aue den festen Hydraten der ohlo- 
rierten XohlenwasBeretoffe, wobei die grtJflten Schwierig- 
keiten infolge der Bildung vor allem dee Methylchlorid- 
hydrats auftreten, das erst oberhalb + 7,5 °C zersetzt 
wird. 

Be ist gefunden worden, daB Methylchlorid-, Methylen- 
ohlorid- und Chloroform-Hydrate bei Gegenwart von HC1 
und H 2 0 nicht kristallisieren. Die Heaktionsgaae ktJnnen 
zum Zweoke der Methylenohlorid-, Chloroform- und Tetra- 
chlorkohlenBtoffgewinnung gektthlt werden, ohne dafl Chlor- 
kohlenwasserstoffhydrate ausfallen. 
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Patentansprttohe : 

Yerfahren sur Her ste Hung von chlorierten Methan- 
deriraten neben nor geringen Mengen chlorierten 
Cg-Terblndungen, daduroh gekennseiohnet, dafi die 
Chlorierungsreaktlon bei einer Yerweilseit von 
3 bis 10 seo # , ohne Oder mit nur geringer YorwSr- 
mung der Case, duroh Strahlung und sioh aus Ehos- 
gen. bildende Chlor-Radikale gestartet wlrd und 
ein Tenperaturaaxiaum von 490 °C nieht ttber- 
sohrltten wlrd # 

Yerfahren naoh JLnspruoh 1, dadurch gekennzeiehnet, 
dafi das Hxosgen, das sioh la fieaktor aus Kohlen- 
oxid blldet, duroh Weglassen der alkalisohen 
WSsohe in Kreislauf gefUhrt wird. 
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